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POLYIMIDES PERDEUTERES , LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET 
LEUR UTILISATION EN TANT QUE MATERIAUX TRANS PARENTS 
DANS LA ZONE DE 2500 a 3500 cm" 1 
DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention a trait a des polyimides 

aromatiques deuteres, presentant a la fois 

d' excellentes proprietes mecaniques, thermiques et 

optiques, presentant une transparence dans la zone de 
10 2500 a 3500 cm" 1 du spectre infrarouge et a un procdde 

de preparation de ces polymeres et la raise en ceuvre de 

ces polymeres sous forme de films. 

Ces polyimides trouvent notamment leur 

application en raison de leurs excellentes proprietes 
15 mecaniques, thermiques, et optiques dans la 

preparation de materiaux organiques pour lasers de 

puissance utilises notamment lors de la realisation 

d' experiences de physique nucl§aire. 

Le domaine general de 1' invention est done 
20 celui des materiaux organiques, presentant une 

transparence dans une gamme de longueurs d' onde donnee. 

On precise que, dans le cadre de cette 

description, on entend par materiaux transparents dans 

une gamme de longueur d'onde donnee, des materiaux 
25 aptes a laisser passer, sans absorption, des signaux 

optiques de longueur (s) d'onde appartenant a la gamme 

susmentionnee . 

D' une fagon generale, les materiaux 

organiques, tels que les polymeres organiques, peuvent 
30 engendrer une certaine attenuation optique des signaux 

optiques les traversant, e'est-a-dire une perte 
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d'intensite de ces signaux lumineux. Cette attenuation 
optique observee chez les polymeres organiques peut 
etre attribute a 1' absorption de certaines longueurs 
d'onde par les liaisons constitutives du polymere 
5 (telle que 1' absorption des harmoniques des bandes de 
vibration de valence des liaisons C-H) et egalement a 
la diffusion. Cette attenuation optique est ainsi liee 
directement a la structure chimique du polymere. 

De nombreux travaux ont ainsi porte sur la 

10 recherche de polymeres organiques presentant une 
structure chimique apte a diminuer les pertes optiques 
. liees a 1' absorption . 

Ainsi, • l'auteur Kaino dans 1' article 
* Polymers' for Optical Transmission and Optical Signal 

15 Processing' , Reports on' Progress in Polymer Physics in 
Japan, vol '43, 2000 [1] decrit : des polymeres deuteres 
et/ou fluores tels que le poymethacrylate de methyle 
. (PMMA) et. le polystyrene (PS) presentant une 
attenuation optique minoree par rapport a leurs 

20 analogues non deuteres et/ou fluores. Toutefois, ces 
polymeres presentent 1' inconvenient d'etre peu stables 
the rmiqu erne nt, dans la mesure oil ils ne peuveht etre 
utilises pour des temperatures allant au-dela de 80°C. 
Ces polymeres ne peuvent ainsi etre utilises dans des 

25 domaines tels que 1' optoelectronique et les lasers a 
haute puissance, qui n^cessitent • des proprietes 
thermiques bieri superieures a celles de ces polymeres. 

Des polymeres susceptibles de presenter de 
meilleures proprietes. mecaniques et thermiques sont les 

30 polyimides aromatiques. Toutefois, ces polymeres 
presentent, du fait de la presence d f un grand nombre de 
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liaisons C-H, des pertes optiques tres importantes . 
Afin de contrer cet inconvenient, de nombreux auteurs 
ont cherche a modifier la structure de ces polymimides, 
notamment en modifiant les liaisons C-H de fagon a 
5 obtenir des polyimides presentant des pertes optiques ' 
les plus faibles possibles, en particulier dans le 
domaine de 1/ infra- rouge. 

L'auteur du document [1] et les auteurs 
Saint-Clair et al. dans 1' article « Evaluation of 
10 Colorless Polyimide Film for Thermal Control Coating 
Applications », Sampe Journal, August 1985, pp 28-33 
[2], ont decrit un polyimide aromatique comprenant urn 
motif : 




15 

Du fait de la presence d'un groupement 

hexaf luoroisopropylidene, ces polyimides presentent une 

absorption plus faible dans I 7 infra-rouge que les 
analogues hydrqgenes et done une perte optique plus 
20 faible dans cette zone. Toutefois, ces polymeres 
comprennent encore des liaisons C-H dans le groupement 
phenyle et done une absorption importante dans la zone 
de 2500 a 3500 enf 1 du spectre infrarouge. Ceci ecarte 
ces polyimides d'une utilisation pour -une application 
25 dans le domaine des lasers a haute puissance. 

Les auteurs Ando et col. dans les brevets 
americains US 5,233,018 [3] et US 6,048,986 [4] 
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decrivent des polyimides perfluores de maniere a 
obtenir une diminution des pics d' absorption dans une 
fenetre de transmission optique situee dans le proche 
infra-rouge, c'est-a-dire de 5880 a 10 000 cm"" 1 . 
Toutefois, ces polymeres . ne sont pas totalement 

. transparent^ dans le domaine situe de 2500 a 3500 cm" 1 , 
a savoir un domaine de transmission mise en ceuvre dans 
les lasers a haute puissance. 

Enfin, les auteurs Wallace et al- dans 

•1' article N Gas Absorption during ion-irradiation of a 
polymer • target' , Nuclear Instruments and Methods in 
Physics Research B .103 (1995) , 435-439 [5] ont decrit un 
polyimide partiellement deutere (a 23%) comprenant un 
motif • dianhydride • pyromellitique-oxydianiline . ■ 
Toutefois, ce polymere presente des proprietes 
mecaniques, telle qu' une contrainte a la rupture 
d r environ 110 Mpa, et des proprietes ■ optiques 
insuf fisantes pour une application dans le domaine des 
lasers a haute puissance. 

Ainsi, les polymeres de ' 17 art anterieur 
presentent tous 1' un ou plusieurs des inconvenients 
suivants : 

- ils presentent des proprietes thermiques 
insuf fisantes ; 

ils presentent des pics d' absorption 
d'intensite trop . importante (soit une attenuation 
optique trop importante) dans une fenetre de 
transmission donnee, en particulier dans la fenetre de 
transmission comprise entre 2500 cm" 1 a 3500 cm" 1 ; 
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- ils presentent des proprietes mecaniques 
dif f icilement compatibles avec la mise en ceuvre de ces 
polymdres dans des domaines necessitant des proprietes 
mecaniques tres elevees. 

5 EXPOSE DE L ' INVENTION 

Un but de la presente invention est de 
proposer de nouveaux polymeres ne presentant pas les 
inconvenients susmentionnes des polymeres de l'art 
anterieur', et presentant notamment de hautes 
10 performances mecaniques (telle qu'une contrainte a la 
rupture superieure a 110 MPa) et une totale 
transparence dans une zone de transmission de 2500 a 
3500 cm" 1 . 

Un but de la presente invention est 
15 egalement de proposer un precede de preparation de 
polymeres conformes a la presente invention. 

Un autre but de la presente invention est 
de proposer des monomeres utilisables dans le cadre du 
procede de l f invention. 
20 Un but de la presente invention est 

egalement de proposer des procedes de preparation de 
tels monomeres. 

Enfin, un but de la presente invention est 
de proposer des films a base de polymeres conformes a 
25 1' invention. 

La presente invention a trait, selon un 
premier objet, a un polyimide deutere, dont le 
squelette comprend une alternance entre: 
30 - au moins un motif repetitif repondant a 

la formule (I) suivante : 
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(i) 

dans laquelle : 

- Y represente une liaison simple ou un 
groupe espaceur ; et 

- au moins un motif repetitif repondant a 
■la formule (II) suiyante : . 



10 dans laquelle : 

- A 1 represente un groupe aromatique 
perdeutere comportant de 6 a 10 atomes de carbone 

- Z represente une liaison simple ou un 
groupe choisi parmi -O-C6D4-, -CO-C 6 D 4 -, -C 6 D 4 -. 

15 Ainsi, les polyimides de 1' invention 

correspondent £ des polymeres alt ernes, dont le 
squelette comprend une aiternance entre au moins un 
motif de formule (I) et au moins un motif de formule 
(II). En d'autres termes, lesdits motifs s'enchainent 

20 de la maniere suivante : 



B 14285.3 FG 




o o- 



Outre l'alternance entre au moins un motif 
de formule (I) et au moins un motif de formule (II), le 
5 squelette des polyimides de 1' invention peut comprendre 
d'autres motifs tels qu'un motif de formule (III), 
telle qu' explicitee ci-dessous. 

Lorsque les polyimides de 1' invention 
comprennent differents motifs repetitifs de formule (I) 
10 et differents motifs repetitifs de formule (II), 
l'alternance dans le squelette entre les differents 
motifs de formule (I) et les differents motifs de 
formule (II) sera aleatoire. 



15 On entend, selon 1' invention, par liaison 

simple, une liaison covalente. Ainsi, lorsque Z 
represente une liaison simple, le motif de formule (II) 
correspond a un motif de formule -A 1 -. 

On precise que par groupe espaceur on 

20 entend un groupe formant pont entre les deux groupes 
phenyles et lies par liaison covalente a ceux-ci. 

De mani^re surprenante, les auteurs de 
cette invention ont pu determiner que ces polyimides 
presentent d' excellentes proprietes mecaniques, telles 
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qu'une contrainte a la rupture a r superieure a 110 Mpa, 
un module d' Young E superieure & 2 Gpa et une 
deformation a la rupture e r superieure ou egale a 10 %. 

De plus, les polyimides. de 1' invention sont 
5 aptes a supporter des- temperatures comprises entre -253 
* et 400°C, ce qui rend ces polyimides applicables dans 
une tres large gamme de temperatures. 

Enfin, le fait que ces polyimides 
comportent des groupes aromatiques perdeuteres 
10 contribue a rendre ces p.olymeres transparents dans le 
domaine de 1^. infra-rouge compris entre 2500 et 
3500- cm"* 1 . 

Comme mentionne . precedemment, les 
polyimides de 1' invention correspondent a des 
15 polyimides aromatiques perdeuteres, c'est-a-dire dont 
, tous les atomes d'hydrogene poirtes par les groupes 
aromatiques sont remplaces par des atomes de deuterium. 

•On precise que par groupe aromatique 
perdeutere, on entend, dans • ce qui precise et ce qui 
20 suit, un groupe benzenique perdeutere ou un groupe 
naphtalenique perdeutere. 

Le groupe Y .formant pont entre les groupes 
phenyls peut etre une liaison simple ou un groupe 
espaceur. Lorsque Y est un groupe • espaceur, il peut 
25 etre choisi parmi -0-, -CD2-, -CO-, -SO2*-, -C6D4-. 

De preference, le nombre de repetition des 
motifs de formule. (I) est egal au nombre de repetition 
des motifs de formule (II). 

30 Des polyimides particuliers conformes a la 

presente invention sont des polyimides, dont le 
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squelette comprend un motif repetitif de formule (I) et 
un motif repetitif de formule (Ila) : 




(Ila) 

5 

dans laquelle Z repond a la meme definition que celle 
donnee precedemment . 

Des polyimides encore plus particuliers 
10 sont les polyimides comprenant : 

- un motif de formule (la) et un motif 
repetitif de formule (lib) suivantes : 





< 

/ 
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D [ 
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15 

- un motif repetitif de formule (la) et un 
motif repetitif de formule (lie) suivantes : 
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(*> (lib) 
- un motif repetitif de formule (lb) et un 
motif repetitif de formule (lid) : 

0 D DO"" 




- un motif repetitif de formule (Ic) et 
motif repetitif de formule (lib) : 
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- un motif repetitif de formule (lb), un 
motif repetitif de formule (lib) et un motif repetitif 
de formule (III) : 




5 an) 

II est entendu, que selon 1' invention r ces 
po - lydind = dGG — -pa^inb-cu-l-i-G-}? 3 eompr - e - nnc - nt «r s ^aa e- l -e- fe - tre * 

constitue d'une alternance entre un motif particulier 
10 rentrant dans la definition des motifs de formules (I) 

et un motif particulier rentrant dans la definition des 

motifs de formule (II). 

Dans le cas du dernier polyimide 

particulier, 1' alternance dans le squelette se fera 
15 entre le motif de formule (lb) et (lib) et entre le 

motif de formule (III) et le motif de formule (lib), 

ceci de maniere aleatoire. 
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Ces polymeres particuliers presentent 
notamment une totale transparence dans la zone 
s' echelonnant de 2500 a 3500 cm" 1 et d' excellentes 
proprieties mecaniques, telles qu'une contrainte a la 
rupture superieure a . 110 Mpa. 

Les polyimides conformes a la presente 
invention peuvent etre prepares par tout type de 
procede. 

En , particulier, les polyimides de 
1' invention peuvent -etre prepares par un procede, 
comprenant une. etape consistant a traiter par un 
chauffage a une temperature adequate une solution d'un 
poly (amide-acide) r ledit poly (amide-acide) comprenant 
.une alternance entre au. moins un motif repetitif de 
formule (IV) : 




(IV) 

dans laquelle Y repond a la meme definition que celle 
donnee precedemment / et 

au moins un motif repetitif de formule (II) : 

A 1 Z 



B 14285.3 FG 




dans laquelle A 1 et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees precedemment, la temperature de 
chauffage adequate etant determinee de maniere a 
5 obtenir une imidisation totale dudit poly (acide-amide) . 

Le chauffage a une temperature adequate 
peut s'effectuer a l'air, ou de preference sous 
atmosphere de gaz inerte, tel qu'une atmosphere d' argon 
ou d' azote, a une temperature s' echelonnant, par 
10 exemple, de 80 a 400 °C pendant une duree 
s' echelonnant, par exemple, de 1 a 8 heures. 

Selon le procede de l r invention, la 
solution de poly (acide-amide) susmentionne peut etre 
preparee par polycondensation dans un solvant d'au 
15 moins un monomere de formule (V) suivante : 




O 0 
(V) 

dans laquelle Y repond a la meme definition que celle 
donnee precedemment, et 
20 d'au moins un monomere de formule (VI) suivante: 



ND 2 -A 1 -Z-ND 2 
(VI) 

dans laquelle A 1 et Z repondent aux memes definitions 
25 que celles donnees precedemment, les monomeres de 
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formules (V) et (VI) etant, de preference, mis a reagir 
en proportions stoechiometriques. 

La preparation de cette solution de 
poly (acide-amide) est effectuee, de preference, dans un 
5 solvant dipolaire :. aprotique, tel que du N- 
" methylpyrrolidone (NMP) , du dim^thylf ormamide (DMF) et 
du dimethylacetamide (DMAC) , a. temperature ambiante 
sous atmosphere de gaz inerte, la concentration de la 
solution pouvant varier, par exemple, de 5 a 15%.-. 

10 Pour obtenir un precurseur poly (acide- 

amide), de masse ' moleculaire elevee, les monomeres 
susmentionnes doivent. etre,. de preference, mis en 
presence, en proportions stoechiometriques. De plus, 
les monomeres seront '. avantageusement purifies avant 

15 utilisation, pour §liminer toute trace d' eau, qui 
pourrait engendrer l'hydrolyse da monomere dianhydride 
et toute trace d'.impuretes qui pourrait deseqiiilibrer 
la stoechiometrie . Ces monomeres , peuvent etre. purifies, 
par exemple, par sublimation. 

20 .* .."'./ 

L' invention a egalement pour objet des 
monomeres dianhydrides pouvant etre utilises dans le 
cadre du procede de 1' invention, repondant a la formule 
(V) suivante : 



O o 




O 



(V) 
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laquelle Y repond k la meme definition que celle donnee 
precedemment . 

Des monomeres particuliers conformes a la 
formule (V) sont des monomeres de formules suivantes : 



5 




Les monomeres diamines deuteres, pouvant 
10 etre utilises dans le cadre du procede de 1' invention, 
sont des monomeres repondant a la formule generale (VI) 
- suivante : 

ND2 _ A i_ z _ ND2 
(VI) 

15 dans laquelle A 1 et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees precedemment. 

Des monomeres diamines particuliers 
conformes a la formule (VI) sont les monomeres de 
formules suivantes : 
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5 Ces mdnomeres diamines deuteres sont 

notamrnent disponibles chez Aldrich et CDN-Isotopes . 

1/ invention a egalement pour . objet un 
p.rocede de preparation de rrionomeres de formule (V) : 




10 (V) • 

- dans laquelle Y repond a la raeme f ormule que celle 
donnee pr^cedemment , \ ledit procede comprenant les 
etapes consistant a : 

• - soumettre un compose de f ormule (VII) : 



15 




a une deuteration de fagon a obtenir un compose de 
formule (VIII) : 
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- soumettre le compose precedemment obtenu 
a une oxydation, de maniere a obtenir un compose de 
5 formule (IX) : 




- soumett re le compose precedemment obtenu 
a une cyclodeshydratation, de fagon a obtenir le 
compose de formule (V) . 
10 Les composes tetramethyles de depart, 

representes par la formule (VII) sont des composes 
disponibles commercialement chez Lancaster ou peuvent 
§tre prepares, le cas echeant, par des methodes de 
synthese a la portee de l'homme du metier. Ces composes 

JL5 de depart* — canfp.nDeTPftnt — — pr.ncftri6 — da — 1 'Jjnye.or-i.m3,. 

subissent une etape de deuteration totale des noyaux 
aromatiques sans deuteration des groupes methyles, de 
fagon a obtenir les composes representes par la formule 
(VIII) . Cette etape de deuteration est effectuee 

20 avantageusement par chauffage a une temperature 
adequate, par exemple de 250 °C, du compose tetram£thyle 
de depart en milieu acide deutere (tel qu'une solution 
de DC1) et en presence d'eau deuteree, sous une 
pression moyenne, c' est-a-dire une pression pouvant 

25 s'echelonner jusqu'a 40-45 bars. Cette etape de 
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deuteration est avantageusement mise en oeuvre dans un 
appareil ■ de Parr, qui est un appareil destine aux 
reactions a realiser sous„ pression moyenne. 1/ etape de 
deuteration. explicitee ci-dessus' est decrite, plus en 
5 detail, dans la publication, de Werstiuk et al. « The 
'High Temperature and' Dilute Acid (HTDA) Procedure as a 
General Method of Replacing Aromatic Hydrogen by 
Deuterium », Can. J.Chem, vol 52, .2169-2171, 1973 [6].. 

..- Les composes deuter'es de formule .(VIII) 

10 subissent ensuite, une etape d'oxydation destinee a 
transformer les groupes- methyles en groupes -COOH. 
Avantageusement, ,.;eette etape d' oxydation 'est mise en 
oeuvre en faisant; rjeagir le compose de formule (VIII) 
avec du permanganate .de potassium en milieu ( biphasique . 

15 i (phase aqueuse/phase, organique) en presence d'un agent" 
de; transfert. . de phase. , La 'phase organique ; ; peut se 
composer, par exemple, d'un solvaiit halogene t&H que le '. 
dichloroethane et 1' agent . de" transfert de phase peut 
etre un sel d' ammonium,- 1 . tel \ : : quef". ' le : - broimure de' 

20 tetrabutylammonium ou : 1<5 '.'-bromure de 

cetyltrimethylammonium. ' De plus amples renseignements 
concernant cette etape d' oxydation, et notamment le : = 
mecanisme r6actionnel mis en jeu, figurent .dans la 
publication de Artamkina et al. d.ans « Oxidation of 

25 Alkyl Aromatic Compounds With Potassium Permanganate 
Under The Conditions of Interphase Catalysis », traduit 
de Zhurnal Organicheskol Khimil, vol.16, n°4, 99.698- 
702, April 1980 [7] . 

Enfin,-- le compose. tetracarboxylique de 

30 formule (IX) est soumis a une etape de 
cyclodeshydratation, Cette etape peut etre effectu£e 
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soit par sublimation du compose (IX)/ soit par 
chauffage en presence d' anhydride acetique, etape a 
I' issue de laquelle, l'on obtient les monomeres 
dianhydrides perdeuteres souhaites. 

5 

Alternativement, le procede de preparation 
d'un monomere de formule (V) peut consister a soumettre 
un compose de formule (X) : . 



ho 2 c. co 2 h 




Us 



H0 2 C v X0 2 H 

10 P0 

a une deuteration des noyaux aromatiques, sous pression 

a des pressions supercritiques, de fagon a obtenir le 

compose de formule (V) susmentionne . 

On precise, que la pression supercritique 

15 correspond a une pression sensiblement egale a 220 
bars. Les composes de formule (X) peuvent etre 
disponibles commercialement chez Interchim ou prepares 
par des methodes de synthese classiques a la portee de 
l'homme du metier. L' etape de deuteration est similaire 

20 a celle deja decrite precedemment . 

1/ invention a trait egalement a un procede 
de preparation de monomeres de formule (VI) : 

ND 2 -A 1 -Z-ND 2 
25 (VI) 

dans laquelle A 1 et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees precedemment, ledit procede 
comprenant les etapes consistant a : 

- faire reagir un compose de formule (XI) : 
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NH2-A a -Z-NH2 
(XI) 

avec un acide mineral HX de fagon a obtenir un sel 
d' ammonium, de formuie (XII) : " " - * ■. 

• • " . .'. :. - - ; - • (XI r) ■ !; '"\ 

dans laqueile X represente un haldgenure, .tel . qu'un 
chlorure ou un bromiire . ; * ■/ 

faire reagir ledit .'sel' d' anmionium avec de 
'.l'eau deuteree sous une pression adequate, suivie d'une 
.reaction avec une rase de . ipahiere r a obtenir, le monomer.e 
de -formuie (VI) .vX.Vl ; ■• " ' 

Alterri^iyenient, le' precede de preparation 
jdf'un raonomere de ,f ormule \ ..(Si.) peut consister /a faire 

Jreagir le compose, ke". formuie (XI) r ^ ' ! ■ 

{ ; v ? -tT" .•■ --. ■- ' .v;, , i ( ; v ■ r ; * 

, I i ,. :\ . ... ; . .NHa-A^Z^NH^ 1 : - : ; : 

atyec ; 'de i' .eau --deuteree enJ. mi ; ldbu . Baisique- s'ous line 7 
pressi.qp'i .adequate ^pour. 1 '6bte . de 

fomule^Xvi)". -'' \;-../-' ■«:•■■" ■ -.' - 

Les composes de base de formuie (XI)"'. sont 
' des composes . disponibles comrnercia lenient chez •. Aldrich 
et - Interchim. La preparation d'un sel • d' ammonium 
cons is te a faire "reagir- su'r" le compost diamine- de 
formule : . : (XI) . un acide tel que 1' acidev bhlorhydrique . Le 
sel d'ammbniurri ■ifpirme /S.ubivt* .-.ensiiite une . -6tape de 
deuteration consistant a s e'changer les .hydrogenes portes 
par le ou les-/gTO^etsJ,_axomatique'(s) et les groupes 
amines par du deuterium par action de l'eau deuteree' 
suivi d'une etape finale de traitement avec une base 
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telle que NaOH ou NaOD pour obtenir les monomeres 
diamines deuteres souhaites. De preference, 1'etape de 
deuteration est mise en oeuvre a une temperature allant 
de 100 a 375°C sous une pression moyenne, par exemple 
5 de 15 a 50 bars voire jusqu'a 220 bars, de preference, 
dans un appareil de Parr. 

1/ invention a trait a un film (ou membrane) 
a base de polyimide telle que definie precedemment. 

On precise que, selon 1' invention, on 
entend par film (ou membrane) une couche uniforme de 
polyimide sur un support, cette couche resultant d'un 
depot sur ledit support d'une solution de (polyamide- 
acide) definie precedemment ladite solution ayant subi 
un traitement d' imidisation totale. On precise que 
cette couche peut etre maintenue sur le support (« film 
supporte) ou peut etre detachee de ce meme support 
(« film autosupporte ») . 

Ce film peut etre prepare par tout type de 
procedes connus de l'homme du metier. 

En particulier, ces films peuvent etre 
prepares par la technique du « hand-coating ». Cette 
technique consiste a deposer sur un support une 
solution de poly (amide-acide) telle que definie 
25 precedemment, le support pouvant etre en un materiau 
tel que du verre. La solution est ensuite sechee, par 
exemple, a une temperature de 65 a 80°C, puis soumis a 
un programme de chauffage, par exemple, a une 
temperature de 100 a 400°C, afin d'imidiser le 
30 poly (amide-acide) en polyimide. Le support peut etre 



10 



15 



20 
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ensuite immerge dans • 1'eau, permettant au film 

perdeutere de se decoller. 

Le fi lm pe ut etre caractdrise par 

spect ros copi.e^i^rrar ouge , "la specljxqscopie infrarouge 

permettant notamment <: d ; e-: detect er la presence du groupe 

• imide par i^e\barl&&Jh a 179P cm" 1 et 

les bande'sr/relatives aux liaisons 1 C^D, /sbrtant dans la 

zofte) dortijprise en.tre^OWlTt^'SO^.^cm" 1 . ; v V\ 

"V; xde-s ''P- films , present ent. d'excellenfces 

1_ 'v' ' '■" /,-. j\ ';-•.>■•. V* 

v-proprietes :irfe canines, tine i£exoellerrte resistance a la^ 

.tempei 



smpexature ainsi* ^u^un^:;tr : aris^a^ence darife la zone de 

/ ■ /' A<i&> #; r */v 7 * v\ \ 

25O0 .a 3500 cm" 1 v. -v.... \\ \ , ; .: * 

18y^ Y\Y " 

En fin ;Ms£a-: t .pr 4:sent ei'-'-'-'Vf nvent i on a\ Vtrait , .an 




BREVE, DESCRIPTION DES BESS^NS ~ < 



reference cixix examples suivants donnes 



-decrite eii 

/■ -» 

referenda : : £.ux : examples • suivants .do'nnes a titre 
illustratif et non limitatif. . '■// ■ ? 

: 13XPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATIOIJ PARTICUI^IERS // 

, - " Vi . Les"'^-exsi^£S^J.JL^ , *a" 11 ill'ustrent /; ; 'la 
; preparatipn de polyimides conformes a Ji' invention.-' 

?! / Chacunr>. de . ces, . rf^e&emrJleJs illu'stre la 
preparation d' un ^intemediaire ' poly (apide-acide) f la 
transf ormatian^e^cet intermedj^ir-ej: erl 'polyimide . 

Chacun d"es po'lyimides prepares dans ces 
exemples ont ete caracterises par des essais 
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mecaniques, des essais thermiques et par spectroscopie 
infra-rouge . 

Plus precisement, les polyimicies prepares 
ont ete caracterises mecaniquement par traction sur des 
5 eprouvettes normalisees, decoupees a l'emporte-piece de 
maniere a determiner : 

- le module d' Young E, exprime en Gpa ; 

- la contrainte a la rupture, exprimee en 

Mpa ; 

10 - la deformation a la rupture, exprimee en 

%. 

Les essais thermiques ont consiste a 
determiner le coefficient d' expansion thermique (note 
CTE et exprime en 10" 5 K) , ce coefficient pouvant etre 
15 determine de deux fa^ons differentes : 

- soit par le biais d'un polyimide depose 
sous forme de films sur un support ; 

• - soit par le biais d'un polyimide sous 
forme de film non supporte. 
20 Enfin, les polyimides prepares ont ete 

caracterises par spectroscopie IR, de maniere a 
demontrer la totale transparence de ces polyimides dans 
la zone s' echelonnant de 2500 a 3500 cm" 1 . 

EXEMPLE 1. 

25 

Cet exemple illustre la preparation d f un 
polyimide comportant un motif repetitif de formule (lb) 
et un motif rep§titif de formule (lib) : 
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(lb) (nb) 



Les reactifs de base sont les suivants : 



le 3, 3' ,4, 4' -biphenyltetracarboxylique 

dianhydride-d 6 (abr£ge BPDA-d 6 .) de formule : 
O D d o 




Dans un tricol de 250 mL place sous un 
courant d' argon conteriant la diamine perdeuteree p-PDA- 
ds, purifiee au prealable par sublimation, et mise en 
solution dans de la N-methylpyrrolidone (NMP) anhydre, 
on ajoute progressivement la dianhydride perdeuteree, 
le BPDA-d 6 , en quantites stoechiometriques afin 
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d'atteindre la concentration voulue. Le milieu 
reactionnel est ensuite laisse sous agitation et a 
temperature ambiante durant 20 a 24 heures. 

Au terme de cette etape, la solution de 
5 poly (amide-acide) obtenue de couleur jaune clair et 
visqueuse (valeur de viscosite inherente comprise entre 
230 et 280 mL-.g" 1 sur une solution a 5 g.IT 1 et a 30 °C) 
est vers£e dans un flacon specif ique en verre. 

Ensuite, un film de la solution de 
10 poly (amide-acide) obtenu est depose sur une plaque de 
verre, ladite plaque etant munie de cales d'epaisseur 
de 20 a 30 fim correspondant a l'epaisseur desiree du 
film. On place ensuite la plaque de verre sur une 
plaque thermo-regulee pour realiser la phase de 
15 sechage. Le cycle thermique de sechage est realise 
entre 50 et 80°C par paliers. Le film obtenu apres 
sechage est place dans une etuve pour realiser une 
etape de recuit. Cette etape permet de convertir le 
film de poly (amide-acide) en polyimide par une reaction 
20 de cyclodeshydratation. Le cycle thermique de recuit' 
est compris entre 100 et 300°C avec une vitesse de 
montee en temperature de 1 a 5°C par minute. La plaque 
est ensuite immerg£e dans un bain d'eau afin de 
decoller le film en polyimide de la plaque de verre. 

Le film obtenu de BPDA-d 6 /PDA-d 8 subit les 
analyses suivantes : 

- un spectre IR realise en transmission ; 

- des tests mecaniques conduisant a des 
valeurs de modules d' Young, de contrainte a la rupture 
et de deformation a la rupture ; 
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- une mesure de coefficient* d' expansion 
thermique, selon deux methodes : la methode non 
supportee et la methode supportee. 

5 Le tableau 1. ci-dessous regroupe les 

• resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 



TABLEAU 1. 



Produit de l'exemple 1 
BPDA-d 5 /pPDA-d 8 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


8 


Contrainte a la rupture G r 
(en Mpa) 


335 


Deformation a la rupture e r 
(en %) 


20 


Coefficient d' expansion 
thermique (1(T 5 °K) 


0,4-1,7 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C~D 
(en cm" 1 ) 


2247 



10 Ainsi, le spectre IR du produit de 

l'exemple 1 presente un pic d' absorption a 2247 cm"- 
correspondant a 1' absorption d'une liaison carbone- 
deuterium aromatique et ne presente pas de pics 
d' absorption correspondant aux liaisons C-H aromatiques 

15 a 3080 cm" 1 . Ce produit presente une totale transparence 
(c' est-a-dire aucune attenuation optique) dans la zone 
de 2500 a 3500 cm" 1 . 
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Ce produit presente egalement d' excellentes 
proprietes mecaniques (contrainte a la rupture de 335 
MPa) par rapport a des produits de l'art anterieur. 

5 EXEMPLE 2. 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polyimide comprenant un motif repetitif de formule (lb) 
et un motif repetitif de formule (lie) : 

10 




0*0 (He) 



Les reactifs de base sont les suivants : 

15 - le 3, 3', 4, 4 f -biphenyltetracarboxylique 
d.i^.ub,yjj.rjda~dg. (.ahrAgp-BPDA-ris)- lie forjnjile ; 




- le m-phenylene diamine-de (abrege p-PDA- 
de) de formule : 
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Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 
BPDA-d 6 /m-PDA-d 8 , est prepare selon le menve mode 
5 operatoire que ce.lui de 1' exeraple 1 et subit les memes 
analyses.. 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees . . 

10 

TABLEAU ' 2 



Produit de l'exemple 2 
BPDA-ds/raPDA-de 


Valeur 


Module' de Young E (en Gpa) : 


, 8 


Contrainte a la rupture, a r 
(en Mpa) 


340 


Deformation a la rupture £ r 
(en %) 


20 


Coefficient d f expansion 
thermique (10" 5 °K) 


0,1-1,9 


Longueur d r onde de 
vibration des liaisons. C-D 
(en cm" 1 ) 


2255 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 
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Ce produit presente egalement d' excellentes 
proprietes mecaniques (telles qu'une contrainte a la 
rupture de 340 MPa) par rapport a des produits de l'art 
anterieur. 

EXEMPLE 3. 



Cet exemple illustre la preparation d'un 
polyimide comprenant un motif repetitif de formule (lb) 
10 et un motif repetitif de formule (lid) : 





(Hd) 



15 



Les reactifs de base sont les suivants : 

le 3, 3' , 4, 4' -biphenyltetracarboxylique 
dianhydride-d 6 (abr6ge BP DA -de) de formule : 
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o D do 



f ormule • : 




Le poiyimide . decrit ci-dessus, .. intitule 
BPDA-d 6 /ODA-di 2/ est prepare selon le mime mode 
operatoire que celui de 1' exemple 1 et subit les memes 
analyses* 

Le tableau 3 . ei^dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 
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TABLEAU 3 



Produit de l'exemple 3 
BPDA-d 6 /ODA-di2 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


4 


Contrainte a la rupture (T r 
(en Mpa) 


120 


Deformation a la rupture £ r 
(en %) 


20 


Coefficient d' expansion 
thermique (10" 5 °K) 


1,7-5,0 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm" 1 ) 


2254 



Ce produit presente une transparence dans 
5 la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 

Ce produit presente egalement de meilleures 
proprietes mecaniques (contrainte a la rupture de 120 
MPa) que les produits de l'art anterieur. 



10 EXEMPLE 4, 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polyimide comportant un motif repetitif de formule (Ic) 
et un motif repetitif de formule (lib) : 

15 
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(fc) oib> 
Les r§actifs de base sont les suivants 



10 



le ''' dianhydride . bis (3,4- 

dicarboxyphenylene) ether-^de (abrege ODPA-d 6 ) de formule: 




■ .-'le p-phenylene diamine-d 8 (abrege p-PDA- 
d 8 ) de formule : 



D 2 N 




Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 

ODPA-d 6 /PDA-d 8 , .est . prepare selon le meme mode 

operatoire que celui de- l'exemple 1 et subit les mimes 
analyses. 



15 
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Le tableau 4 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 



TABLEAU 4 



Produit de l'exemple 4 
0DPA-d6/PDA-ds 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


6 


Contrainte a la rupture o r 
(en Mpa) 


180 


Deformation a la rupture e r 
(en %) 


15 


Coefficient d' expansion 
thermique (10~ 5 °K) 


2,6 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm" 1 ) 


.2260 



5 

Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 

Ce produit presente egalement de tres 

bon - nos — proprd - ctc - o — moca - nd - quoo — ( - GeH - tea - i - nto — a — — rupture 

10 de 180 MPa) par rapport a des produits de l r art 
anterieur . 

EXEMPLE 5. 

15 Cet exemple illustre la preparation d r un 

polyimide comportant un motif repetitif de formule (Ic) 
et un motif repetitif de formule (lid) : 
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r o d d o — i 




(lid) 

Les reactifs. de base sont les suivants : 




0 d D o 

• - l f pxydianiline-du' (abrege ODA-di 2 ) de 

formule : 
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Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 
ODPA"d 6 /ODA-d 8 , est prepare selon le meme mode 
5 operatoire que celui de l'exemple 1 et subit les memes 
analyses. 

Le tableau 5 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees. 

10 

TABLEAU 5 



Produit de l'exemple 5 
ODPA-d 6 /ODA-d 8 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


3 


Contrainte a la rupture cr r 
(en Mpa) 


140 


-D6£o-rma-tion- -a - -lo- r-upt-u-rc 'C r - ■■ 


— 20 


(en %) 




Coefficient d' expansion 
thermique (1CT 5 °K) 


4 


Longueur d'onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm" 1 ) 


2255 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 
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Ce produit presente egalement de meilleures 
proprietes mecaniques (contrainte a la rupture de 140 
MPa) que les produits de l'art anterieur. 

5 EXEMPLE 6. 



10 



. . Cet example illustre la preparation d'un 
polyimide comprenant un motif repetitif de .formule (Id) 
et un motif repetitif de formule (lib) : 





(lib) 



Les reactifs de basesont lessuivants 



15 - le dianhydride-3, 3'- ■, 4, 4' -benzophenone- 

. d 6 (abrege BTDA-d 6 ) de formule : 

0 D O D O 




- le p-phenylene diamine-d 8 (abrege p-PDA- 
d 8 ) de formule : 
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Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 
BTDA-d 6 /pPDA-d 8 , est prepare selon le meme mode 
5 operatoire que celui de l'exemple 1 et subit les memes 
analyses. 

Le tableau 6 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 

10 

TABLEAU 6 



Produit de l'exemple 6 
BTDA-d 6 /pPDA-d 4 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


7 


Contrainte a la rupture a r 
(en Mpa) 


175 




3-Q 


Def orma-tricnT -a- la ■ rupture-er" 

(en %) 




Coefficient d' expansion 
thermique (10" 5 °K) 


1,7-4 


Longueur d 7 onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm" 1 ) 


2251 



Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 
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Ce produit presente egalement de tres 
bonnes proprieties mecaniques (contrainte a la rupture 
de 175 MPa) par rapport a des produits de l'art 
anterieur. 

5 .... 

• EXEMPLE 7 . . ■ ■ '■ . . . 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polyimide comprenant un motif repetitif de f of mule (Id) 
10 "et .un motif repetitif de formule (lid) : 

" O D ' O ' . : D O ~ 




(nd) • 

Les r§actifs de base sont les suivants : 

le dianhydride-3, 3' , 4, 4' -benzophenone- 
15 d 6 (abrege BTDA-d 6 ) de formule : 
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formule 




1' oxydianiline-di2 (abrege ODA-di 2 ) de 




10 



Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 

BTDA-d 6 /ODA-d 8 , est prepare selon le meme mode 

operatoire que celui de 1'exemple 1 et subit les memes 
analyses. 



Le tableau 7 ci-dessous regroupe les 



resultats relatifs aux analyses susmentionnees, 
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TABLEAU 7 



Produit de 1' exemple_7 
BTDA-d 6 /ODA-d 8 


Valeur 


Module de Young E (en qpa) : 


3 


Contrainte a la rupture cr £ 
(en Mpa) 


135 


Deformation a la rupture 6 r 
(en %) - 


60 


Coefficient d' expansion 
thermique (10~ 5 °K) 


3,5-5 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm" 1 ) 


2256 



, Ce produit presente, urie transparence dans 

5 ,1a zone de 2500 a '3500 cm" 1 . 

Ce produit presente egaleraent de meilleures 
propr.ietes mecaniqu^s que des pfoduits de l'art 
anteri-eur . 

10 EXEMPLE 8. 

Cet exemple illustre la preparation d'un polyimide 
comprenant un motif repetitif de formule (Ie) et un 
motif repeititif de formule (lid) : 



B 14285.3 FG 




aid) 

Les reactifs de base sont les suivants : 

le dianhydride-3, 3' ' , 4, 4' ' -m- 
■5 fe e- Bph ^ nyliquc 1 d - i u - ■ ( - afo - ffG g e ■ - MT P DA - dm) - - de - formula ■ £ 
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1' oxydianiline-di2 (abrege ODA-di 2 ) de 

formule : 




Le polyimide decrit ci-dessus, -intitule 
MTPDA-d 6 /ODA-d8/ • est prepare selon le meme mode 
operatoire que ce.Lui de l'exeiiiple 1 et subit les memes 
analyses. 

;, ■ " 

Le tableau 8. ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs • aux analyses susmentionnees . . 



TABLEAU' 8: ' 



Produit de l'exemple .8. 
MTPDA-d 6 /ODA~d 8 


. • . .Valeur 


Module, de Young E (en Gpa) 


■ * . . 3; 


Contrainte a la rupture a r 
(en v Mpa) 


130 • 


Deformation a la rupture e r 
(en %) 


40 


Coefficient d' expansion 
thermique (10" 5 °K) 


2-4 ■ 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm' 1 ) " - 


2240 
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Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 

Ce produit presente egalement de meilleures 
proprietes mecaniques (contrainte a la rupture .de 130 
5 Mpa) que des produit s de l'art anterieur. 

EXEMPLE 9. 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
10 polyimide comprenant un motif repetitif de formule 
(lb), un motif repetitif de formule (lib) et un motif 
repetitif de formule (III) : 




(III) 
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Les reactifs de base sont les suivants : 



le 3 , 3 ' , 4 , 4 ' -biphenylt etr acarboxyl ique 
dianhydride-de (abrege? BPDA-d 6 ) de fonaule : 

O D D O 




..- le ' dianhydride pyromelittique deutererd 2 
(PMDa-d2,-).. de formule: . • :'. 



o D o 




o d p 



Le polyimide deer it ci-dessus, intitule 
BPDA-d 6 -PMDA-d 2 -pPDA-d8,. est pr§par<§ selon le meme mode 
operatoire que celui des l'exemple 1 et subit les memes 
analyses . 
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Le tableau 9 ci-dessous regroupe les 
resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 

TABLEAU 9 



Produit de l'exemple 9 
BPDA-d6-PMDA-d2-pPDA-d8 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


8 


Contrainte a la rupture a r 
(en Mpa) 


300 


Deformation a la rupture e r 
(en %) 


25 


Coefficient d' expansion 
thermique (10" 5 °K) 


1,3 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm" 1 ) 


2257 



5 

Ce produit presente une. transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 

Ce produit presente egalement d' excellentes 

p - r - op - r - iot 6o - mQcan - iquco — ( ■ contrai - n - tc - a la rupture 300 M -Pa-)- 

10 par rapport a des produits de l r art anterieur. 

EXEMPLE 10. 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
15 polyimide comprenant un motif repetitif de formule 
(lb),- un motif repetitif de formule (lib) et un motif 
repetitif de formule (lid) : 



B 14285.3 FG 



1 er depot 



50 



O D D O -r 




Les reactif s de. base sont les suivants : 

le 3,3', 4, 4' -b'ipKenyitetracarboxylique 
dianhydride-d 6 (abrege BPDA-de) de ! f brmulie 
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1' oxydianiline-di2 (abrege ODA-di 2 ) de 




5 Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 

BPDA-d 6 -pPDA-d 8 -ODA-di2, est prepare selon le meme mode 
operatoire que celui de l'exemple 1 et subit les memes 
analyses. 

10 Le tableau 10 ci-dessous regroupe les 

resultats relatifs aux analyses susmentionnees . 



TABLEAU 10 



Produit de l'exemple 10 
BPDA-d 6 -pPDA-d 8 -ODA-di2 


Valeur 


Module de Young E (en Gpa) 


7 


.Contra i.nf,e, A La rupture, a c , 




(en Mpa) 




Deformation a la rupture e r 
(en %) 


35 


Coefficient d' expansion 
thermique (10" 5 °K) 


0,5 


Longueur d' onde de 
vibration des liaisons C-D 
(en cm"* 1 ) 


2255 
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Ce produit presente une transparence dans 
la zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 

Ce produit jpresente egalement de tres 

bonnes proprietes mecaniques"" "(coritrainte a la rupture 
de 210 MPa) par , rapporti.-a des produits de 1'art 
anterieur. ' .. ' . .y . 

exemple -'; ;* I*""";-;" 

Cet Exemple - illrustfe la. ' preparation d'uri 
polyimide comprenant ■un : ,>m6t : if-. -repetitif de formule 
(Id), un motif r,ep;etitif de formule (lib) et un motif 
repetitif de formula 5 {Ild)v>.-' 




Les reactif 'szd'e. base" sont les suivants : 

le dianhydride-3, 3' f 4, 4' -benzophenone- 
de (abrege BTDA-de) de formule : 
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le p-phenylene diamine-d 8 (abrege p-PDA- 



d 8 ) de formule 




d d 

l r oxydianiline~d i2 (abrege ODA-di 2 ) de 



formule 




10 Le polyimide decrit ci-dessus, intitule 

BTDA-d 2 -pPDA-d 8 -ODA--di2, est prepare selon le meme mode 

operatoire que celui de l'exemple 1 et subit les memes 
analyses. 



15 Le tableau 11 ci-dessous regroupe les 

resultats relatif s aux analyses susmentionnees . 
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TABLEAU 11 



Produit de l'exemple 11 
BTDA-d 2 -pPDA-d 8 -ODA-di2 


Valeur 


Module de , .YotirigTl ( en Gpa) 


' ■ 5 


Contraihte a la xupitur^a r 

(en Mga)y 'A J; U 


"145 

ii/u," ... 


Deformation a la rupture e r 

< •;' '"'(en %) , ZZ"Z\\ 


v.- ' . *. 
"" " «... n • - ' 

■ St ' ' 

- J-' *'-„ • " '0 " 


.Coefficient . • *"••■' d/ expansion' 
thermique; (10" 5 °K)}, v •! 


t ^ * \\ 

ft * ' .;■ '• , ' . \. S 


LongUeur. d'^p.n^ie ":de.. 
vibration des li'a^s'pns -'"C^D:?:- 
(%ri /cnf 1 ) J £"j-vV 


V v 2262, 



t --i 



-Ge pro'dpit 7 , ,^c§"senj:e''j; upe;.'? '-..transparence dahs ^ \ \ 



{ lal zone de 25.00- a 350ft cm" 1 , - f ; j ! 
J ' • . v 'i - Ce;.- prpduit- pre'sentq/'^ 



HI ! 

de meilleures- 7 * II 

, ; - , . • ;// v.*.r // 

prdprl;eitej? •Vpe^rti^iie^ que, . :de^;i^:^oduits ; d^ l f cirt' // 



v-'-Y'i .. 



!! v, p 
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REVEND I CATI ON S 

1. Polyimide deutere, dont le squelette 
comprend une alternance entre: 

- aii moins un motif repetitif repondant a 
la formule (I) suivanjbe : ; 
rr O 



D 3 D 3 I 

/vex, j^/vA 




10 



15 



■ 

dans laquelle : . , ^ 

-. Y represente une liaison simple"; ou .un' 
•groupe. espaceiir ; et • 

■'- au moins un motif repetitif.. repondant: a 
la formule (II) suivante :' • 



-A' Z- 



" (II) 

dans laquelle : 

• - A 1 represente un groupe aromatique 
perdeutere comportant ..de 6 a • lb, atomes de carbone ; et 

- Z represente une liaison simple ou un 
groupe choisi parmi. ~0-C6D 4 -,„ -CO-C6D4-, -C 6 D4~. 



20 
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2. Polyimide deutere selon la revendication 
1, dans lequel Y, lorsque Y est un groupe espaceur, est 
un groupe choisi parmi -0-, -CD2-, -CO-, -SO2-, -CeD*-. 

3. Polyimide deutere selon la revendication 
1 ou 2, dans lequel le motif repetitif conforme a la 
formule . (II) est un motif repetitif de. formule 
(Ila) suivante: 



10 




Ola) 



dans laquelle Z repond a la meme definition que celle 
donnee dans la revendication 1. 

15 4, Polyimide deutere selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 3, choisi dans le groupe 

constitue des polyimides comprenant : 

- un motif de formule (la) et un motif 
repetitif de formule (lib) suivantes : 




20 



(la) 



Gib) 
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- un motif repetitif de formule (la) et un 
motif repetitif de formule (lie) suivantes : 
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(lb) (lib) 
- un motif repetitif de formule (lb) et un 
motif repetitif de formule (lid) : 

o D DO 




(lb) 



D D — i 




(lid) 



- un motif repetitif de formule (Ic) et un 
motif repetitif de formule (lib) : 
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(lid) (lib) 
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- un motif repetitif de formule (lb), un 
motif repetitif de formule (lib) et un motif repetitif 
de formule (III) : 




am 



5. Procede de preparation d'un polyimide 
. deutere ?e1nn Lluoe qnelnonque des revendications 1 a 
4, ledit procede comprenant une etape consistant a 
10 traiter par un chauffage a une temperature adequate une 
solution d'un poly (amide-acide) , ledit poly(amide- 
acide) comprenant une alternance entre au moins un 
motif repetitif de formule (IV) : 
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. • ••• © — • o 

daris. laquelle Y_ repond _a ' la meme definition que c'elle 
donnee dans la- reveridicatiori 1- ; et • 



au moins un motif . repetltif . de. formule (II) 



-A 1 



! ; ^ ans laquelle;' A 1 '. et Z : repondent: ;.aux iriemes definitions 
que celled.. .donnees' dans -la revindication 1, ; ; 
: la ' temperature de chauff age adequate v et^nt /deterininee 
de m^niere a. obtdnir . ui^ ^i^ dudit 
poly (acide- amide) ' '. 5 M « ' ■< : 

6. Procede de preparation selpn-. la/ 
revendication 5, dans lequel la. temperature de'- 
chauf f age adequate est _.une temperature allant de ' 80 a 

400 °c;i 



7. Prbcqde:-. d$ '.preparation. ■ selon la 
revendication 5 ou 6, • dans lequel la solution de 
poly (acide-amide ) * - esf:;':'-pfepaxee par polycondensation 
dans un solvant d'au moins un monomere de formule (V) 
suivante : 
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•Y— — 




(V) 

dans laquelle Y repond a la meme definition que celle 

donnee dans la revendication 1, et 

d'au moins un monomere de formule (VI) suivante: 



10 



ND 2 -A 1 -Z-ND 2 
(VI) 

dans laquelle A 1 et Z repondent aux memes definitions 
que celles donnees dans la revendication 1. 



8. Procede de preparation selon l'une 
quelconque des revendications 5 a 7, dans lequel le 
solvant est un solvant dipolaire aprotique choisi dans 
15 le groupe constitue par la BWBftthyipyi mlM o n c- - (MMP) , 



le dimethylformamide 
(DMAC) . 



(DMF) et le dimethylacetamide 



9. Monomere dianhydride deutere repondant a 
20 la formule (V) suivante : 
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11. Proc§de. de preparation de monomeres de 
formule (V) : 
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(V) 

dans laquelle Y repond a la meme formule que celle 
donnee dans la revendication 1, ledit precede 
5 comprenant les etapes consistant a : 

- soumettre un compose de formule (VII) : 



h,c 




a une deuteration de facon a obtenir un compose de 
formule (VIII) : 

d 3 




10 



(Vlll) 



soumettre le compose precedemment obtenu 



a une oxydation, de maniere a obtenir un compose de 
formule (IX) : 

o 3 



ho 2 c 



H0 2 C 




C0 2 H 



15 
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10 



15 



- soumettre le compose precedemment obtenu 
a une cyclodeshydratation, de facon a obtenir le 
compose de formule (V) . 

12 . Precede de preparation de monomeres 
•diamines deuter^s de formule (VI) ■ 

ND 2 -A 1 -Z-ND2 ; : 
, ; (VI) . ,- 

dans laquelle A 1 . et Z repondent aux memes definitions ' 
que. celles. donnees dans ;ia revendication " ledif 
procede comprenant • les . etapes consistent a : 

~ fa ^V r eagif un; compose de formule (XI): 

• •.' .-■. ! '■ ( XI l. ' ' ' ■ '. 

>vec un acide mineral'. de ; formule -HX.de facon' a 'obtenir .. 
•un sel d' ammonium de 1 formule (XII) \ \ \ , ■■ 

} \ \ X-NKa^A^Z-NH^X-' . . . - : : \; ' -* - . 

■' V . ■". ■; ' '"' . •• " (xii) \ ;' ; ' j . . • 

dans, laquelle X repre'sente un. halbgenWe;- .'• .. •: 

~ ;fairS r ® a 9ir ' ledit; sel d'.ammonium avec'-de 
l'eau deuteree-sJous .une. pression adequate, suivie d'urie 
reaction avec une base de maniere a obtenir le mohomere / 
.de formule (VI) . 



'*' •''••= 13 ' Filin a base de polyimide selon l'une 
quelconque.. des revendications 1 a 4. . 

14- Utilisation de polyimides selon l'une 
quelconque des revendications. 1 a V e n tant que 
materiaux transparent^ "dans "la "zone de 2500 a 3500 cm" 1 . 
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